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@ Herbicide Zusammensetzungen auf der Basis von N-Phosphonomethylglycin und ihre Verwendung 


Die Erfindung betrifft fliissige herbizide Zusammenset- 
zungen, die waRrige Losungen darstellen, die enthalten: 

a) N-Phosphonomethylglycin und/oder ein Derivat davon in 
einer Menge von mindestens 40 g/l, bezogen auf Glyphosat- 
Aquivalente, und 

b) ein grenzflachenaktives Mittelder Formel 

(AO) n R 1 
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inder bedeuten: 

R geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkenyl, 
AAlkylen, 

R 1 Wasserstoff oder Acyl 
und 

n, n' und n" ganze Zahlen derart, daft n .+ n* + n" 1 bis 15 
betragt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue konzentrierte Formulierungen auf der Basis von N-Phosphonomethylglycin 
und/oder Verbindungen mit N-Phosphonomethylglycylgruppen. 

N-Phosphonomethylglycin, das auch als Glyphosat bezeichnet wird, sowie dessen analoge Verbindungen, ihre 
herbiciden Eigenschaften und diese Verbindungen enthaltende Formulierungen sind insbesondere in US 
37 99 758 A beschrieben. Obwohl zahlreiche wasserlosliche und nicht wasserlosliche Glyphosatderivate bekannt 
sind, verwendet man im allgemeinen vorzugsweise die wasserldslichen Derivate; aus diesem Grund wurden 
generell die Salze des N-Phosphonomethylglycins und speziell das Isopropylammoniumsalz entwickelt und 
kommerzialisiert. 

Aus EP 2 90 416 A sind Konzentrate auf der Basis von Salzen des N-Phosphonomethylglycins bekannt die das 
N-Phosphonomethylglycin in der Saureform enthalten, wobei dieses N-Phosphonomethylglycin und/oder seine 
Derivate jedoch in alien Fallen in ldslicher oder solubilisierter Form enthalten sind; diese Konzentrate sind 
gekennzeichnet durch die Anwesenheit eines alkoxylierten Amins speziellen Typs. Dieses alkoxylierte Amin darf 
hochstens 12 Alkoxygruppen im Molekul aufweisen, muB die Eigenschaften eines grenzflachenaktiven Mittels 
besitzen und muB die herbicide Wirksamkeit der N-Phosphonomethylglycin-Derivate begunstigen. Es kann in 
herkommlichen N-Phosphonomethylglyin-Formulierungen in geringerer Menge als die herkommlichen grenz- 
flachenaktiven Mittel eingesetzt werden, zumindest im Fall der Konzentrate, die zur Freilandanwendung in 
Form verdunnter Spritzbruhen in einer Ausbringmenge von 100 bis 600 1/ha bestimmt sind. Wenn die Zusam- 
mensetzungen auf der Basis von N-Phosphonomethylglycin ein Ammoniumsalz wie Ammoniumsulfat enthalten, 
ist das gemaB EP 2 90 416 A eingesetzte alkoxylierte Amin ein ethoxyliertes Amin, das nur 2 Ethoxygruppen im 
Molekul aufweist. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, konzentrierte Zusammensetzungen bzw. Formulierungen, d.h. 
Konzentrate, auf der Basis von N-Phosphonomethylglycin oder Derivaten davon und insbesondere auf der Basis 
entsprechender wasserloslicher Salze anzugeben. Ferner sollen Konzentrate auf der Basis von N-Phosphono- 
methylglycin oder seinen Derivaten angegeben werden, mit denen verdunnte Spritzbruhen mit guter herbicider 
Wirksamkeit hergestellt werden konnen. Die Konzentrate auf der Basis von Salzen des N-Phosphonomethylgly- 
cins sollen ferner auch neuartige grenzflachenaktive Mittel enthalten, welche die biologische Wirksamkeit 
begunstigen. Dariiber hinaus sollen Konzentrate auf der Basis von Salzen des N-Phosphonomethylglycins 
angegeben werden, die grenzflachenaktive Mittel mit verbesserter Solubilisierungswirkung enthalten. SchlieB- 
lich sollen Konzentrate auf der Basis von Salzen des N-Phosphonomethylglycins angegeben werden, die neuarti- 
ge grenzflachenaktive Mittel enthalten, die in konzentrierten Losungen mit bestimmten anorganischen Salzen 
und insbesondere mit Ammoniumsulfat vertraglich sind. 

Die Aufgabe wird anspruchsgemaB gelost. Die Unteranspruche betreffen vorteilhafte Ausfuhrungsformen. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind fliissig und bestehen aus waBrigen Losungen, die enthalten: 

a) N-Phosphonomethylglycin und/oder eines oder mehrere Derivate davon in einer Menge von mindestens 
40 g Glyphosat- Aquivalent/1 und 

b) ein grenzflachenaktives Mittel mit Aktivatoreigenschaften der Forme! 

(AOX.R 1 
/ 

R — N (AOX,R» 

\ / 
CH 2 — CH 2 — CH 2 — N 

\ 
(AO^-R 1 

in der bedeuten: 

R geradkettiges oder verzweigtes Cs-22-AlkyI oder Cs_22-Alkenyl, 
A Alkylen, vorzugsweise Ethylen oder Propylen, 

R 1 Wasserstoff oder Acyl, wie Formyl, Acetyl und Propanoyl (CH 3 — CH 2 — CO) und 

n, n' und n" ganze Zahlen derart, daB die Summe n -+- n' + n" 1 bis 1 5 und vorzugsweise 3 bis 1 2 betragt. 

Anstelle eines einzigen grenzflachenaktiven Mittels b) konnen im Rahmen der Erfindung auch entsprechende 
Gemische eingesetzt werden, bei denen im Mittel R, n, n' und n" den obigen Definitionen entsprechen. 

Unter Derivaten des N-Phosphonomethylglycins werden Verbindungen verstanden, welche die Gruppierung 

I 

-CO-CH,-N-CH,P=0 
I I 

enthalten, wobei das Stickstoffatom eine freie Valenz und das Phosphoratom zwei freie Valenzen aufweist, 
vorzugsweise als Salze, Ester oder Amide, wobei diese Definitionen weit auszulegen sind, beispielsweise derart, 
daB die Sulfonamide mit umfaBt sind. 

Die angegebenen Prozentwerte sind, falls nichts anderes erwahnt ist, massebezogen (Masse-%). Unter Gly- 
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phosat-Aquivalent wird ferner die entsprechende Menge Produkt verstanden, als ob das gesamte Derivat des 
N-Phosphonomethylglycins in Form von N-Phosphonomethylglycin sclbst vorlage. 

Besonders vorteilhafte erfindungsgemaOe konzentrierte Zusammensetzungen sind die oben beschriebenen 
Zusammensetzungen, die ferner durch eines oder mehrere der nachstehend angegebenen Merkmale gekenn- 
zeichnet sind: 5 

a) Die Menge an N-Phosphonomethylglycin oder Derivaien davon uberschreitet die Loslichkeitsgrenze im 
betreffendcn Medium nicht und liegt vorzugsweise im Bereich von 60 bis 200 g/l und noch bevorzugter im 
Bereich von 90 bis 150 g/l. 

b) die konzentrierte Losung enthalt ein Ammoniumsalz (NH4- Salz), wie Ammoniumnitrat, Ammonium- 10 
phosphat, Ammoniumsulfamat, Ammoniumthiocyanat oder vorzugsweise das Sulfat, in einer Menge von 50 

bis 400 g/l und vorzugsweise in einer Menge von 100 bis 300 g/l; 

c) die konzentrierten Zusammensetzungen sind zur Verdiinnung durch den Anwender, besonders in der 
Landwirtschaft, bestimmt, wobei diese Zusammensetzungen in Wasser cnthaltende Behalter in einer Menge 
eingebracht werden, daB Spritzbruhen resultieren, die in einer Ausbringmenge von 100 bis 600 l/ha ange- 15 
wandt werden konnen, was einer Ausbringmenge an Wirkstoff von 0,1 25 bis 4,5 kg/ha entspricht; 

d) das Massenverhaltnis von Glyphosat-Aquivalent zu grenzflachenaktivem Mittel liegt im Bereich von 0,6 
bis 6 und vorzugsweise im Bereich von 1 bis 3; 

e) das Losungsmittel ist Wasser. 

20 

Die oben angegebene relativ hohe Menge an grenzflachenaktivem Mittel betrifft das grenzflachenaktive 
Mittel mil Aktivatoreigenschaften bczuglich der biologischen bzw. herbiciden Wirksamkeit entsprechender 
Zusammensetzungen; die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen dariiber hinaus, wie im folgenden 
naher erlautert ist, beliebige weitere Bestandteile enthalten, insbesondere grenzflachenaktive Mittel verschie- 
denster Art mit Netzmitteleigenschaften; diese grenzflachenaktiven Mittel werden ferner in Mengen eingesetzt, 25 
die erheblich kleiner sind als die Aktivatordosis. 

Die erfindungsgemaBen flussigen konzentrierten Zusammensetzungen werden gewohnlich durch einfaches 
Mischen der Bestandteile hergestellt. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen enthaltcn gewohnlich 5 bis 25% und vorzugsweise 7 bis 20% 
Wirkstoff e (Herbicide), 0,5 bis 40% und vorzugsweise 10 bis 20% eines oder mehrerer grenzflachenaktiver 30 
Mittel mit Aktivatoreigenschaften, 10 bis 50 und vorzugsweise 20 bis 30% eines Ammoniumsalzes als Hilfsmittel 
und 0,1 bis 10% eines oder mehrerer grenzflachenaktiver Mittel mit Netzmitteleigenschaften sowie 0 bis 30% 
geeignete Zusatze wie Antischaummittel, ICorrosionsinhibitoren, Komplexbildner, Stabilisierungsmittel, Pene- 
trationsmittel, Adhasive und dergl. Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen ferner beliebige feste 
oder fliissige Additive enthalten, wie sie herkommlicherweise bei entsprechenden Formulierungen zur Anwen- 35 
dungkommen. 

Wie erwahnt, konnen die erfindungsgemaBen konzentrierten Zusammensetzungen neben dem oben definier- 
ten grenzflachenaktiven Mittel mit Aktivatoreigenschaften ferner noch ein oder mehrere andere grenzflachen- 
aktive Mittel enthalten. Als grenzflachenaktive Mittel konnen Netzmittel ionischen oder nichtionischeh Typs 
sowie Gemische solcher grenzflachenaktiver Mittel eingesetzt werden. Hierzu gehoren beispielsweise Polykon- 40 
densationsprodukte von Ethylenoxid mit Fettalkoholen, Fettsauren, Fettaminen oder substituierten Phenolen, 
insbesondere Alkylphenolen oder Arylphenolen, Salze von Sulfobernsteinsaureestern, Taurinderivate, insbeson- 
dere Alkyltaurate, Phosphorsaureester polyethoxylierter Alkohole oder Phenole, Ester von Fettsauren und 
Polyolen sowie etwa Dcrivate der oben genannten Verbindungen mit Sulfatgruppen, Sulfonatgruppen und 
Phosphatgruppen. 45 

Neben dem N-Phosphonomethylglycin und/oder seinen Derivaten konnen die erfindungsgemaBen Zusam- 
mensetzungen ferner auch andere. bekannte Wirkstoffe mit herbiciden Eigenschaften oder pflanzenwachstums- 
regulierender Wirkung enthalten. 

Herbicide Wirkstoffe, die im Gemisch mit Glyphosat-Derivaten in den erfindungsgemaBen Zusammensetzun- 
gen vorliegen konnen, sind beispielsweise Acifluorfen oder das Natriumsalz davon, Aclonifen, Bifenox, Diflufcni- 50 
can, Asulam, Triazine, insbesondere Simazin und Atrazin, Diuron sowie Oxadiazon, Herbicide vom Hormontyp 
oder vom Phenoxytyp, insbesondere 2,4-D, 2,4-DB und MCPP, Hydroxybenzonitrile, insbesondere Bromoxynil 
und loxynil, Imidazolinone, insbesondere Imazaquin und Imazapur, sowie etwa Sulfonylharnstoffe, insbesondere 
Chlorsulfuron und Metsulfuron. Die angegebenen Namen entsprechen den genormten chemischen Kurzbe- 
zeichnungen fur diese Herbicide. 55 

Diese Herbicide werden zumeist in einer Menge von 1 bis 400 Masseteilen auf 100 Masseteile Glyphosat bzw. 
Glyphosat-Aquivalente eingesetzt. Durch den Bezug auf die Glyphosat-Aquivalentmenge wird die Berechnung 
der entsprechenden Mengenanteile so vorgenommcn, als ob samtliche Derivate des Glyphosats in Form von 
N-Phosphonomethylglycin setbst vorlagen. 

Im einzelnen werden, wenn von Glyphosat verschiedene Wirkstoffe eingesetzt und mit Glyphosat gemischt 60 
werden, folgende Mengenverhaltnisse im allgemeinen angewandt, wobei das Massenverhaltnis rp definiert ist als 

_ Glyphosat oder Glyphosat-Aquivalent 
r ^ ~ weiteres Herbicid 

65 
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Glyphosat + Acifluorfen: 4/100 < rp < 9/100 

Glvphosat + Diuron oder Oxadiazon: 2 < rp < 4 

Glyphosat + Aclonifen: 1/3 < rp < 0/3 

Glyphosat + Bifenox: i <Tn<1o 

Glyphosat + Diflufenican: z ^ rp - tv 

Glyphosat + Asulam: 1/4 < rp < 1 

Glyphosat + Phenoxy: 2/3 < rp == 4 

Glyphosat + Hydroxybenzonitril: 1 < rp < H) 

Glyphosat + Triazin: 1/3 - r P ^ 1 

Glyphosat + Imidazolinon: 1 < rp < 

Glyphosat + Sulfonylharnstoff : 100/6 < rp < 100 

20 zes. 

Beispiel 1 


10 


15 


25 


30 


N-Phosphonomethylglycin als Isopropylammoniumsalz 100 g/l 

Amrnoniumsulfat . 
grenzflachenaktives Mittel wie oben defmiert ^wg/i 

Wasser 

Das bei diesem Beispiel eingesetzte grenzflachenaktive Mittel war eine Verbindung der Forme! 


(CH 2 — ch 2 — o\v\ 

r H y/ (CH 2 — CH 2 — OVH 

35 C » H «- N X / 

CH 2 — CH 2 — CH 2 — N 

(CH 2 — CH 2 — OX, H 


40 


45 


mit n + n' +n" - 3. 

Beispiel 2 

N-Phosphonomethylglycin als Isopropylammoniumsalz 100 g/l 

Amrnoniumsulfat . 
grenzflachenaktives Mittel wie in Beispiel 1 auf II 

Wasser 

50 

Beispiel 3 

N-Phosphonomethylgiycin als Isopropylammoniumsalz 100 g/l 

• if«* 150 g/l 

Amrnoniumsulfat . 

55 grenzflachenaktives Mittel wie in Beispiel 1 auf 11 

Wasser 


60 


Beispiel 4 


N-Phosphonomethylglycin als Isopropylammoniumsalz 100 g/l 

. , f 4 300 g/l 
Amrnoniumsulfat 

grenzflachenaktives Mittel wie in Beispiel 1 Iu yg' 

6 auf 1 1 
65 Wasser 
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Beispicl 5 

N-Phosphonomethylglycin als Isopropylammoniumsalz 100 g/l 

Acifluorfenals Natriumsalz 4,5 g/l 

Ammoniumsulfat 200 g/l 
grenzflachenaktives Mittel der in Beispiel 1 angegebenen Formel 
mitn + n' + n" =10 

Wasser auf 1 I 

Diese Losungen werden in einer Menge von 2,5 und 5 I in 300 1 Wasser verdunnt; die so erhaltenen Spritzbrii- 
hen werden durch Spritzen auf verschiedene Unkrauter angewandt. 

Die Zusammensetzungen der Beispiele 1 bis 4 besitzen bei einer angewandten Wirkstoffdosis von 250 g/l , 
bezogen auf N-Phosphonomethylglycin, gegeniiber verschiedenen Unkrautern, insbesondere Ipomoea, Portulak 
und Abutilon theophrasti, eine deutlich hohere Wirksamkeit als Handclsprodukte und insbesondere das unter 
der Bezeichnung Round-up im Handel befindliche Produkt, das den gleichen Wirkstoff enthalt, jedoch zusam- 
men mit gewdhnlichen grenzflachenaktiven Wirkstoffen. 

Patentanspriiche 


10 


20 


1. Flussige herbicide Zusammensetzungen, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus waBrigen Losungen 
bestehen, die enthalten: 

a) N-Phosphonomethylglycin und/oder eines oder mehrere Derivate davon in einer Menge von minde- 
stens 40 g Glyphosat-Aquivalent/I und 

b) ein grenzflachenaktives Mittel mit Aktivatoreigenschaften der Formel 25 

(AOnR 1 

R — N (AOVR 1 30 

\ / 
CH 2 — CH 2 — CH 2 — N 

\ 
(AO), R' 

35 

in der bedeuten: 

R geradkettiges oder verzweigtes Ce-22- Alkyl oder Cs-22-Alkenyl, 
A Alkylen, vorzugsweise Ethylen oder Propylen, 

R 1 Wasserstoff oder Acyl, wie Formyl, Acetyl und Propanoyl und *o 
n, n' und n" ganze Zahlen derart,daBdie Summe n + n' + n" 1 bis 15 betragt. 

2. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB A eine Ethylen- oder Propylengrup- 
pe darstellt und/oder die Summe n + n' + n"3 bis 1 2 betragt und/oder R 1 Acetyl bedeutet. 

3. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das N-Phosphonomethylgly- 
cin und/oder die Derivate davon in einer Menge vorliegen, die unterhalb der Loslichkeitsgrenze im entspre- 45 
chenden Medium liegt, vorzugsweise in einer Menge von 60 bis 200 g/l. 

4. Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das N-Phosphono- 
methylglycin und/oder die Derivate davon in einer Menge von 90 bis 150 g/l vorliegen. 

5. Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die konzentrierte 
Losung ein Ammoniumsalz, wie Ammoniumnitrat, Ammoniumphosphat, Ammoniumsulfamat, Ammoni- 50 
umthiocyanat und vorzugsweise Ammoniumsulfat, in einer Menge von 50 bis 400 g/l enthalt. 

6. Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die konzentrierte 
Losung ein Ammoniumsalz in einer Menge von 100 bis 300 g/l enthalt. 

7. Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie zur Verdunnung 

mit Wasser in der Weise vorgesehen sind, daB die resultierenden verdiinnten Spritzbruhen in einer Menge 55 
von 100 bis 600 1/ha ausgebracht werden konnen, wobei der Wirkstoff als solcher in einer Menge von 0,125 
bis 4,5 kg/ha ausgebracht wird. 

8. Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Massenverhalt- 
nis von Glyphosat oder Glyphosat-Aquivalent zu grenzflachenaktivem Mittel 0,6 bis 6 betragt. 

9. Zusammensetzungen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Massenverhaltnis 1 bis 3 eo 
betragt 

10. Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 9, gekennzeichnet durch Wasser als Losungsmit- 
tel. 

11. Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie weitere 
grenzflachenaktive Mittel mit Netzmitteleigenschaften und/oder geeignete Additive, wie Antischaummittel, 65 
Korrosionsinhibitoren, Komplexbildner, Stabilisierungsrnhtel, Penetrationsmittel und Adhasive, enthalten. 

12. Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie 5 bis 25% 
herbiciden Wirkstoff, 0,5 bis 40% eines oder mehrerer grenzflachenaktiver Mittel mit Aktivatoreigenschaf- 
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10 


20 


25 


30 


35 


40 


ten, 10 bis 50% eines Ammoniumsaizes als Hilfsmittel und 0,1 bis 10% eines oder mehrerer grenzfiachenak- 
tiver Mittel mit Netzmitteleigenschaften sowie Obis 30% geeignete Additive enthalten. 
13 Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie 7 bis 20 /o 
herbiciden Wirkstoff, 10 bis 20% eines oder mehrerer grenzflachenaktiver Mittel mit Aktivatoreigenschaf- 
ten und 20 bis 30% Ammoniumsalz enthalten. 

14. Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB sie neben dem 
N-Phosphonomethylglycin und/oder einem Derivat davon mindestens ein weiteres Herbicid enthalten. 

15. Zusammensetzungen nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens ein weiteres 
Herbicid enthalten, das ausgewahlt ist unter Acifluorfen oder dem Natriumsalz davon, Aclonifen, Bifenox, 
Diflufenican, Asulam, Triazinen, insbesondere Simazin und Atrazin, Diuron und Oxadiazon, Herbiciden vom 
Hormontyp oder vom Phenoxytyp, insbesondere 2.4- D, 2,4-DB und MCPP, Hydroxybenzomtrilen, insbe- 
sondere Bromoxynil und Ioxynil, Imidazolinonen, insbesondere Imazaqum und Imazapur, und Sulfonylharn- 
stoffen, insbesondere Chlorsulfuron und Metsulfuron. , 

16. Zusammensetzungen nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB folgende Mengenverhaltnisse 
zwischen Glyphosat bzw. Glyphosat-Aquivalent und den weiteren eingesetzten Herbiciden vorhegen: 


Glyphosat oder Glyphosat-Aquivalent 


r P ~~ weiteres Herbicid 


Glyphosat + Acifluorfen: 

4/100 < rp < 9/100 

Glyphosat + Diuron oder Oxadiazon: 

2 < rp < 4 

Glyphosat + Aclonifen: 

1/3 < rp < 10/3 

Glyphosat + Bifenox: 

1/3 < rp < 1 

Glyphosat + Diflufenican: 

2 < rp < 20 

Glyphosat + Asulam: 

1/4 < rp < 1 

Glyphosat -h Phenoxy: 

2/3 < rp < 4 

Glyphosat + Hydroxy benzonitril: 

1 < rp < 10 

Glyphosat + Triazin: 

1/3 < rp < 1 

Glyphosat -1- Imidazolinon: 

1 < rp < 4 

Glyphosat + Sulfonylharnstoff: 

100/6 < rp < 100 


17. Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB sie Acifluorfen 
und/oder das Natriumsalz davon enthalten. . 

18. Verfahren zur Unkrautbekampfung, dadurch gekennzeichnet, daB-eine Zusammensetzung nach einem 
der Anspriiche 1 bis 17 verwendet wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung verdunnt und in einer 
Ausbringmenge von 100 bis 600 1/ ha angewandt wird, wobei der Wirkstoff in einer Dosis von 0,125 bis 
4,5 kg/ha ausgebracht wird. 


45 


50 


55 


60 


65 
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